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insbesondere des Gehaltes an organischem Kohlenstoff 
und/oder Stickstoff, bei dem eine waftrige Probe in einem 
mit einer Heizeinrichtung (154) versehenen Verbren- 
nungsgefaft (154a) verdampft und verbrannt und das Ver- 
brennungsprodukt in einem Transportgasstrom einem 
Detektor (142) zur Konzentrationsbestimmung einer gas- 
formigen Verbindung des Inhaltsstoffes zugefuhrt wird, 
wobei das VerbrennungsgefaB zum Zeitpunkt der Zufuh- 
rung der waftrigen Probe eine Temperatur unterhalb oder 
hochstens im Bereich der Siedetemperatur der Probe auf- 
weist und nach deren Zufuhrung die Temperatur erhoht 
wird, wobei die Probe durch ein und dieselbe Heizeinrich- 
tung in einem ersten Schritt von einer Ausgangstempera- 
tur unterhalb der Siedetemperatur auf eine Verdamp- 
fungstemperatur und in einem zweiten Schritt auf eine 
Verbrennungstemperatur erwarmt wird und dasVerbren- 
nungsprodukt in einem wahrend der Analyse geschlosse- 
nen Kreislauf gehalten wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung von 
Wasserinhaltsstoffen gemaB dem Oberbegriff des An- 
spruchs 1 sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Ver- 5 
fahrens. 

Es ist bekannt, zur Bestimmung des Gehaltes an bestimm- 
ten Wasserinhaltsstoffen - und damit der Qualitat von Was- 
ser und insbesondere von durch organische Stoffe und/oder 
Stickstoffverbindungen und/oder Halogenverbindungen be- 10 
lastetem Abwasser - eine Probe in einer Atmosphare eines 
mit Sauerstoff angereicherten inerten Transportgases zu ver- 
dampfen und zu verbrennen und das hierbei erhaltene Ver- 
brennungsgasgemisch einem zum Nachweis von Kohlendi- 
oxid, Stickoxiden etc. geeigneten Detektor zuzufuhren. 15 

Als Detektoren haben sich (neben anderen) Tnfrarotdetek- 
toren fur den Kohlenstoffgehalt, spezielle Chemolumines- 
zenzdetektoren ftir den Stickoxidgehalt und sogenannte cou- 
lometrische Detektoren fur den Halogenidgehalt bewahrt. 

GroBe Verbreitung haben die auf der Verbrennung einer 20 
Wasserprobe beruhenden Nachweis verfahren fur die Erf as- 
sung des Gehaltes an organischen Inhaltsstoffen - des soge- 
nannten TOC (total organic carbon) - erlangt. Hierbei wird 
iiblicherweise eine kleine Wassermenge mit dem Transport- 
gas einem mit einer Widerstandsheizung auf eine vorbe- 25 
stimmte Temperatur aufgeheizten Ofen zugefuhrt, wo sie 
nahezu schlagartig verdampft und verbrennt, und das Ver- 
brennungsgas wird einem NDIR-G02-Detektor zugefuhrt, 
des sen C02-Gehaltsanzeige ein MaB fur den C-Gehalt der 
Wasserprobe bildet. Eine fortgeschrittene Ausfuhrung die- 30 
ses Verfahrens und eine entsprechende Apparatur sind in 
DE 43 44 441 C2 beschrieben. Eine zur Messung sehr nied- 
riger TOG-Werte - etwa in hochreinem Wasser bzw. hoch- 
reinen Losungen fur medizinische Anwendungen - modifi- 
zierte Anordnung ist in EP 0 684 471 A2 beschrieben. 35 

Mit dicscn Verfahren wird nicht ohnc wcitcrcs der intcr- 
essierende TOG, sondern grundsatzlich der Gesamt- Kohlen- 
stoffgehalt des Wassers (TG = total carbon) bestimmt, der 
neben dem TOG den Anteil an anorganischen Kohlenstoff- 
verbindungen (TIG = total inorganic carbon) umfaBt. Diese 40 
werden daher zur Bestimmung des TOG in einem vorge- 
schalteten Abtrennschritt (sog. Strippen) abgetrennt; vgl. 
dazu etwa DE 39 42 229 G2 (mit weiteren Literaturhinwei- 
sen. 

Bei der Abtrennung des anorganischen Kohlenstoffs 45 
durch Austreiben tritt das weitere Problem auf, daB austreib- 
barer bzw. fliichtiger organischer Kohlenstoff (POG bzw. 
VOG = volatile organic carbon) ebenfalls aus der Probe ent- 
fernt wird. In DE 43 09 646 Al werden daher ein Verfahren 
und eine Untersuchungsanordnung des oben skizzierten 50 
Typs vorgeschlagen, bei denen der POG-Gehalt getrennt ge- 
messen und zur Gewinnung korrekter POG-MeBwerte unge- 
wollt mit ausgetriebenen Kohlenstoffverbindungen durch 
ein spezielles Adsorberagens abgefangen wird. 

In der praktischcn Durchfiihrung kann andcrcrscits fur 55 
feststoffhaltige Proben nicht der gesamte Gehalt an organi- 
schen Inhaltsstoffen bestimmt werden, was die MeBergeb- 
nisse zusatzlich verfalscht. Zur Vermeidung zu starker stoB- 
artiger Druckbelastungen der Analysenapparatur durch ein 
Verpuffen im heiBen Ofen mussen namlich die zugefuhrten 60 
Wasserprobenmengen sehr klein gemacht werden, was den 
Einsatz feinster Dosiertechnik voraussetzt. Zu deren Schutz 
wiederum muB eine Feinfiltration der Probe vorgenommen 
werden, mit der ein wesentlicher Teii der Feststoffe und da- 
mit der Gesamtmenge an organischen Inhaltsstoffen von der 65 
Gehaltsbestimmung ausgeschlossen wird. Die infolge der 
geringen Probemengen ohnehin schon maBige Nachweisge- 
nauigkeit wird dadurch in fiir viele Anwendungen, bei- 
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spielsweise die Abwasseranalyse, inakzeptabler Weise ver- 
schlechtert. 

In gewissem Umfang schafft beim letztgenannten Pro- 
blem ein Verfahren Abhilfe, bei dem in diskontinuierlichen 
Analysevorgangen jeweils eine waBrige Probe in einem an- 
fanglich kalten IleizgefaB relativ langsam erwarmt und ver- 
brannt wird; vgl. DE 44 12 778 CI. Der C0 2 -Gehalt des 
Verbrennungsgases muB bei diesem diskontinierlichen Ver- 
fahren iiber eine bestimmte Zeitspanne verfolgt und inte- 
griert werden. Dieses Verfahren vermeidet starke Druck- 
schwankungen in der Apparatur, und daher konnen groBere 
Probenmengen zum Einsatz kommen. Jedoch erfordert hier- 
bei die notwendige Verfolgung der Zeitabhangigkeit der 
G02-Konzentration bis in den Bereich sehr niedriger Werte 
einen hochempfindlichen und entsprechend teuren Detektor, 
der auch in diesem Bereich noch genau arbeitet sowie einen 
Prazisionsintegrator. Der apparative Aufwand erhoht sich 
weiter durch das Vorsehen einer zweiten Heizeinrichtung. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein 
kostengiinstiges und fiir den Routinebetrieb geeignetes Ver- 
fahren mit hoher MeBgenauigkeit zur spezifischen Bestim- 
mung von Wasserinhaltsstoffen, insbesondere des TOG, so- 
wie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens an- 
zugeben. 

Die Aufgabe wird hinsichtlich des Verfahrens aspekts 
durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 
und hinsichtlich des Vorrichtungsaspekts durch eine Vor- 
richtung mit den Merkmalen des Anspruchs 13 gelost. 

Die Erfindung schlieBt den Gedanken ein, das bekannte 
quasistationare Verfahren, das auf der Verdampfung und 
Verbrennung sehr kleiner Wassermengen in einem perma- 
nent auf Verbrennungstemperatur gehaltenen Ofen beruht, 
durch ein dynamisches Zwei-Stufen- Verfahren mit einzel- 
nen Verdampfungs- und Verbrennungsvorgangen zu erset- 
zen. Dank einer speziellen Verfahrensfiihrung ist dennoch 
nicht die Erf as sung sehr niedriger C0 2 -Konzcntrationcn 
und somit auch nicht der Einsatz eines hochempfindlichen, 
teuren Detektor s erforderlich. 

In einer vorteilhaften Variante der Erfindung ist vorgese- 
hen, daB die Verdampfungstemperatur im Bereich zwischen 
100°C und 300°C, bevorzugt zwischen 100°C und 150°C, 
und die Verbrennungstemperatur oberhalb 700°G, bevor- 
zugt zwischen 800°G und 1000°C, liegt. 

Die Erwarmung auf die Verdampfungstemperatur im er- 
sten Schritt kann etwa in einer Zeitspanne zwischen 10 s und 
200 s und die Erwarmung auf die Verbrennungstemperatur 
im zweiten Schritt in einer Zeitspanne zwischen 5 s und 120 
s vorgenommen werden. Lange Zeitspannen ermoglichen 
die Umsetzung relativ groBer Probenvolumina in die MeB- 
apparatur schonender Weise und sind dann vorzu/iehen, 
wenn keine besonders kurze Zyklus zeit fiir die Messungen 
erforderlich ist. Im AnschluB an den ersten Schritt wird die 
Temperatur vorteilhafterweise fiir eine vorbestimmte Zeit- 
spanne, bevorzugt zwischen 10 s und 60 s, im wesentlichen 
konstant gchaltcn. 

Speziell fiir die TOG-Messung wird das im zweiten 
Schritt erhaltene Verbrennungsprodukt einem G0 2 -Detek- 
tor, insbesondere einem NDER-Detektor, zur Bestimmung 
des Kohlenstoffgehaltes zugefuhrt. Den Schritten des Ver- 
dampfens und Verbrennens geht hierbei ein Schritt der Se- 
parierung anorganischer Kohlenstoffverbindungen aus der 
Probe, insbesondere durch saure Entgasung, voran, da diese 
den G02~MeBwert unter Vortauschung eines zu hohen TOG 
verfalschen wiirden. 

In Verbindung mit dem Schritt der Separierung der anor- 
ganischen Kohlenstoffverbindungen kann in vorteilhafter 
Weise sogleich eine Bestimmung des Gehalts an anorgani- 
schem Kohlenstoff, insbesondere durch Zufiihrung des Ent- 
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gasungsprodukts zu dem C02-Detektor vor dem Schritt des 
Verbrennens, durchgefuhrt werden. 1st diese Quantifizie- 
rung aber verzichtbar, so konnen diese Kohlenstoffverbin- 
dungen auch ohne weiteres durch einen C02-Fanger ausge- 
schieden werden. 

Besteht das Anliegen einer Bestimmung des Gehaltes an 
Stickstoffverbindungen, so wird das im zweiten Schritt er- 
haltene Verbrennungsprodukt einem Stickstoffdetektor, ins- 
besondere einem Chemolumineszenzdetektor, zur Bestim- 
mung des Stickoxidgehaltes im Verbrennungsgas-/Trager- 
gas-Gemisch zugefiihrt. 

Zum Schutz der MeBapparatur vor Korrosion ist fiir die 
meisten praktischen Anwendungen dem Schritt des Ver- 
dampfens ein Schritt der Abtrennung von Halogenid-, ins- 
besondere Chlorid-Ionen nachgeschaltet. In Verbindung mit 
dem Schritt der Abtrennung kann bedarfsweise zugleich 
eine Gehaltsbestimmung der Halogenidionen - insbeson- 
dere mittels eines elektrolytischen (coulometrischen) Ver- 
fahrens sogleich am Abtrennungs-Reagens - durchgefuhrt 
werden. 

Das im Schritt des Verdampfens erhaltene Gas, das im 
wesentlichen aus Wasserdampf besteht, wird in einer Kiihl- 
falle zu einer waBrigen Losung kondensiert, und der Schritt 
der Separierung von Halogenidionen wird mittels eines ge- 
eigneten Agens, insbesondere AgN03-L6sung oder Silber- 
watte, in der Kuhlfalle ausgefuhrt. 

Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des oben skizzierten 
Verfahrens weist als Heizeinrichtung einen tragheitsarm zy- 
klisch zu betreibenden Of en mit geringe thermischer Masse, 
insbesondere einen optischen (Infrarot-) Strahlungsofen, 
auf, der mit einer schnell ansprechenden Temperatur-Zeit- 
Steuerung versehen ist. 

Ein geeigneter Strahlungsofen weist eine Mehrzahl von 
auf einer Zylindermantelflache urn das ReaktionsgefaB 
herum angeordneten Halogenheizstaben und einen die Halo- 
gcnhcizstabc umgcbcndcn zylindrischcn Rcflcktor auf. In 
einer alternativen Ausfuhrung umfaBt der Strahlungsofen ei- 
nen elliptischen Reflektor, in dessen einer Brennlinie das 
ReaktionsgefaB und in dessen anderer Brennlinie ein Halo- 
genheizstab angeordnet ist. 

Die MeBapparatur insgesamt ist in bevorzugter Weise als 
gegeniiber der Atmosphare abschlieBbares verzweigtes Sy- 
stem ausgebildet, das mindestens eine das Reaktions- bzw. 
VerbrennungsgefaB mit dem Detektor verbindende Ringlei- 
tung umfaBt. Bei Ausbildung zur TOC-Bestimmung umfaBt 
die Apparatur weiter eine ausgangsseitig mit dem Detektor 
verbundene Entgasungseinrichtung zur sauren Entgasung 
der Probe und einen in eine Leitung zwischen der Entga- 
sungseinrichtung und dem Detektor einschleifbaren CO2- 
Fanger. 

Andere vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind 
in den Unteranspruchen gekennzeichnet bzw. werden nach- 
stehend zusammen mit der Beschreibung der bevorzugten 
Ausfuhrung der Erfindung anhand der Figuren naher darge- 
stcllt. Es zcigcn: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Anordnung 
zur Durchfuhrung eines Verfahrens gemaB einer ersten Aus- 
fiihrungsform der Erfindung, 

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer gegeniiber 
Fig. 1 modifizierten Anordnung zur Realisierung einer 
zweiten Ausfuhrungsform, 

Fig. 3 eine schematische Darstellung einer weiteren mo- 
difizierten Anordnung zur Realisierung einer dritten Aus- 
fiihrungsform und 

Fig. 4a und 4b Prinzipskizzen zweier Ausfuhrungsformen 
eines im Rahmen der Ausfuhrung der Erfindung vorteilhaft 
einsetzbaren Slrahlungsofens. 

Fig. 1 zeigt eine TOC-MeB anordnung 100 zur Bestim- 



mung des gesamten organischen Kohlenstoffgehalts einer 
(in der Figur nicht dargestellten) waBrigen Probe. Die An- 
ordnung umfaBt einen Probenansaugstutzen 102 zur Probe- 
nahme iiber eine Ansaugpumpe 104. Der Probenansaugstut- 
5 zen 102 miindet stromabwarts der Pumpe 104 in ein Zwei- 
wegeventil 106, das seinerseits in einen Leitungsabschnitt 
108 mit exakt definierten Abmessungen (Querschnitt und 
Lange) und miindet, der stromabwarts durch ein weiteres 
Zweiwegeventil 110 begrenzt ist. Ein Ansaugen von Pro- 

10 benlosung mittels der Ansaugpumpe 104 in den Leitungsab- 
schnitt 108 bei zum Ansaugstutzen 102 hin geoffnetem Ven- 
til 106 und geschlossenem Ventil 110 fordert ein durch die 
Abmessungen des Leitungsabschnitts 108 vorbestimmtes 
Probenvolumen von beispiels weise 2-5 ml in die Vorrich- 

15 tunglOO. 

Vom Ventil 110 gehen ein AblaBstutzen 112 und eine Ver- 
bindungsleitung 114 ab, in die iiber ein Absperrventil 116 
eine mit einem Sauerstoffbehalter 118 verbundener Gaslei- 
tung 120 miindet und die ihrerseits in eine erste Gaswasch- 

20 flasche 122 miindet. Die Waschflasche 120 mit einem Fas- 
sungsvermogen von ca. 10 ml dient zur sauren Entgasung 
der Probe mittels einer darin vorgelegten H 3 P0 4 -Losung, 
die iiber eine Dosierpumpe 124 aus einem VorratsgefaB 126 
zugefiihrt wird; siehe dazu auch weiter unten. Von der 

25 Waschflasche 122 geht eine weitere Verbindungsleitung 128 
ab, die sich in zwei Leitungszweige 128a und 128b ver- 
zweigt, welche zu zwei Anschliissen eines weiteren Zwei- 
wegeventils 130 fiihren. Im Zweig 128a ist eine weitere 
Gas waschflasche 132 mit ca. 10 ml Nutzvolumen angeord- 

30 net, in die iiber eine Dosierpumpe 134 aus einem Vorratsbe- 
halter 136 NaOH-Losung dosiert werden kann und die - in 
weiter unten genauer dargestellter Weise als CC^-Fanger 
dient. In der Praxis muB die wahrend einer Messung ver- 
brauchte NaOH-Losung danach verworfen werden, was 

35 durch Absaugen in ein SammelgefaB erfolgen kann; die 
hicrzu crfordcrlichcn Komponcntcn sind der bcsscrcn Ubcr- 
sichtlichkeit halber in der Figur aber nicht dargestellt. 

Der Ausgang des Zweiwegeventils 130 ist iiber eine For- 
derpumpe 138 und eine weitere Verbindungsleitung 140, in 

40 die ein NDIR-C02-Detektor 142 eingeschleift ist, mit einem 
weiteren Zweiwegeventil 144 verbunden, das in zwei 
Zweig-Leitungen 140a und 140b miindet. Wahrend die Lei- 
tung 140a direkt zum zweiten Eingang des oben erwahnten 
Zweiwegeventils 106 fiihrt, ist in der in die Leitung 114 

45 miindenden Leitung 140b nahe dem Ventil 144 zunachst 
eine weitere Waschflasche 146 vorgesehen, die iiber eine 
Dosierpumpe 148 mit einem Vorratsbehalter 150 fiir 
AgNC>3-Losung verbunden ist. Diese dient, wie weiter unten 
naher erlautert wird, als Wasserdampfkondensator und 

50 Chloridfanger und wird ebenfalls beim MeBprozeB ver- 
braucht; die ihrem Verwerfen dienenden Komponenten sind 
jedoch wiederum nicht dargestellt. Dem Ghloridfanger ist 
optional - hier lediglich als gestrichelt gezeichneter Block 
dargestellt - eine an sich bekannte coulombmetrische TOX- 

55 McBcinrichtung 152 zur Erfassung des Halogcnidgchaltcs 
zugeordnet. 

Zwischen dem Kondensator/Ghloridfanger 146 und der 
Einmiindung in die Leitung 114 ist ein Strahlungsofen 154 
zur Verdampfung und Verbrennung der Probe angeordnet. 

60 Dieser umfaBt ein ReaktionsgefaB 154a und einen iiber eine 
Heizungs-Ansteuerung 156 mit einer Heizstromquelle 158 
verbundenen Heizstab 154b sowie einen Temperaturfuhler 
154c in einem innenreflektierenden Gehause 154d; vgl. 
auch Fig. 4a. Sein Ausgang miindet in die oben erwahnte 

65 Verbindungsleitung 114. 

Die gesamte Vorrichtung wird durch eine Mikroprozes- 
sor-Programmsteuerung (Gontroller) 160 gesteuert. Der Ab- 
lauf des MeBverfahrens ist grundsatzlich wie folgt: 
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Nach einer vorangehenden Messung erfolgt zunachst ein 
Verwerfen des verbrauchten Inhalts der Waschflaschen 132 
und 146 und ein Befullen aller Waschflaschen 122, 132 und 
146. Weiterhin wird die Anordnung - unter Absperrung des 
Leitungszweiges 140b mit dem Chloridfanger 146 und dem 5 
Ofen 154 iiber das Ventil 144 - bei geoffnetem Absperrven- 
til 116 und zum Ablaufstutzen 112 geoffnetem Ventil 110 
mit Sauerstoff gespiilt. Durch Offnen und anschlieBendes 
SchlieBen der Probenventile 106 und 110 und Einschalten 
der Pumpe 104 wird der Leitungsabschnitt 108 mit frischer 10 
Probenlosung gespiilt und ein definiertes Probenvolumen 
fur die Messung bereitgestellt. 

AnschlieBend werden das Probenansaugventil 106 und 
das O2- Ventil 116 gesehlossen und der die Probe enthaltende 
Leitungsabschnitt 108 durch Offnen des Ventils 110 zur Lei- 15 
rung 114 hi n in die Anordnung eingeschleift, wobei das Ven- 
til 130 zum Leitungszweig 128b hin und das Ventil 144 zum 
Leitungszweig 140a hin offen ist und die Leitungszweige 
128a und 140b somit abgesperrt bleiben. Durch Einschalten 
der Forderpumpe 138 wird die Probe in die Waschflasche 20 
122 zur sauren Entgasung gefordert. 

BeimDurchstromen der H 3 P04-Losung werden die in der 
Probe enthaltenen anorganischen Kohlenstoffverbindungen 
(gelostes CO2, H2CO3, Hydrogencarbonate und Carbonate), 
die den TIC ergeben, in im Probenwasser gelostes CO2 25 
iiberfiihrt. Die Durchmischung mit dem Sauerstoff im Lei- 
tungs system bewirkt das sogenannte Strippen, d. h. das CO2 
wird in die Gasphase iibernommen und kann in dieser durch 
den Infrarotdetektor 140 nachgewiesen werden. Auf diese 
Weise kann zunachst der TTC-Gehalt der Probe bestimmt 30 
werden. Wenn das Volumen des Gaskreislaufs exakt be- 
kannt ist, kann dabei eine Quantifizierung des TIC im Sinne 
einer Absolutmessung erfolgen. 

AnschlieBend wird durch Umlegen des Ventils 136 auf 
den Leitungszweig 128a der C02-Fanger 132 in den Kreis- 35 
lauf cingcschaltct und zuglcich der "Bypass" 128b abge- 
sperrt und hierdurch das CO2 aus dem Kreislaufgas entfernt. 
Ist die separate Erfassung des TIC verzichtbar, kann von 
vornherein mit dieser Ventilstellung gearbeitet werden, wo- 
durch Analysenzeit eingespart werden kann. 40 

Ist das Kreislaufgas iiber die saure Entgasung und den 
CC>2-Fanger vollstandig vom anorganischen Kohlenstoff ge- 
reinigt (was am C02-Detektor 140 iiberwacht oder aus dem 
Ablauf einer erfahrungsgemaB benotigten Zeitspanne ge- 
schlossen werden kann), wird der CC^-Fanger durch erneu- 45 
tes Umschalten des Ventils 130 wieder ausgeschaltet und 
durch Umschalten des Ventils 144 anstelle des Leitungs- 
zweiges 140a der Zweig 140b mit dem Ofen 154 und dem 
Chloridfanger 146 in den Kreislauf geschaltet. Durch Ein- 
schalten der Forderpumpe 138 mit umgekehrter Forderrich- 50 
tung wird die TTC-freie Probe einschlieBlich der vorgelegten 
Phosphorsaure in den Ofen 154 gedriickt. Dann wird zu- 
nachst eine stabile Einstellung des C02-Basiswertes am 
C02-Detektor 140 abgewartet. (Dies kann sowohl durch Be- 
dicnpcrsonal als auch mittcls cincs automatischcn McBwcrt- 55 
vergleichs iiber den Controller 160 geschehen. Im letzteren 
Falle muB natiirlich eine Datenverbindung vom Detektor 
142 zum Controller 160 bestehen). 

AnschlieBend wird der Ofen 154 unter Programmsteue- 
rung durch den Controller 160 und die Heizsteuerung 156 60 
zunachst auf eine erste Temperatur zum relativ langsamen 
Verdampfen des Wassers (z. B. 120°C) aufgeheizt. Der Was- 
serdampf wird im Kondensator/Chloridfanger 146 konden- 
siert und zugleich zum Schutz der Anordnung gegen Korro- 
sion durch Ausfallen von AgCl von CL-Ionen befreit. In 65 
gleicher Weise konnen auch J~ und Br~-Ionen gebunden 
werden. Nach AbschluB des Verdampfens nach 10-200 Se- 
kunden wird der Ofen in einer zweiten Aufheizphase in we- 
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nigen Sekunden auf 800-900°C aufgeheizt und hierdurch 
binnen ca. 30 s der nach dem Verdampfen des Wassers ver- 
bliebene Teil der Probe verbrannt. 

Auch hierbei werden die Cl"-und ggfs. sonstigen Haloge- 
nidionen im Chloridfanger 146 gebunden. 

Im Zuge der Verdampfung und anschlieBenden Verbren- 
nung werden die gesamten organischen Kohlenstoffanteile 
der Probe (TOC unter EinschluB der fliichtigen Anteile - 
VOC) in C0 2 umgewandelt und im NDER-Detektor 142 in- 
tegrierend erfaBt. Da das Gaskreislauf- und das Probenvolu- 
men bekannt ist, ist eine Absolutmessung mit hoher Genau- 
igkeit moglich. Durch die integrierende Messung im ge- 
schlossenen Probe/Gas-Kreislauf wird die beim Stand der 
Technik bestehende Notwendigkeit der genauen Erfassung 
sehr kleiner C02-Konzentrationen im Abklingbereich der 
Verbrennung und damit der Finsatz eines teuren hochemp- 
findlichen Detektors vermieden. 

Der Strahlungsofen 154 ist aufgrund seiner geringen ther- 
mischen Masse schnell abgekiihlt und fiir einen neuen MeB- 
vorgang bereit, was kurze MeBzykluszeiten ermoglicht. Er 
kann zusatzlich ein Geblase zur noch schnelleren Abkiih- 
lung aufweisen, wie in Fig. 4b gezeigt. Grundsatzlich ist in 
der Anordnung 100 jedoch auch ein anderer Ofen mit gerin- 
ger thermischer Tragheit einsetzbar. 

In Fig. 2 und 3 sind Abwandlungen der oben beschrie- 
bene Anordnung gezeigt, wobei gleiche oder ahnliche Teile 
wie in Fig. 1 mit korrespondierenden Ziffern bezeichnet 
sind und nachfolgend nicht nochmals erlautert werden. 

Die MeB anordnung 200 nach Fig. 2 ist in ihrem Aufbau 
zunachst dadurch vereinfacht, daB auf den C02-Fanger mit 
Zubehorteilen sowie den entsprechenden Leitungszweig 
und das zugehorige Zweiwegeventil verzichtet wird. In die 
C02-MeBwerte gent hier notwendigerweise der TIC als Ba- 
sis signal mit ein. Da dieser aber nach obigem Vorgehen vor 
dem Schritt des Verdampfens und Verbrennens der Probe se- 
parat bestimmt werden kann, ist bei dieser Anordnung die 
Bestimmung des TOC auf subtraktivem Wege moglich, 
wozu dem Detektor zusatzlich ein MeBwertspeicher 142a 
und eine Subtraktionsstufe 142b zugeordnet sind, die iiber 
den Controller 160 gesteuert werden. Weiterhin wirkt hier 
die Waschflasche 146 ausschlieBlich als Kiihlfalle und wird 
statt mit AgNOs in betriebskostensparender Weise mit 
(hochreinem) Wasser befullt. Dementsprechend ist naturge- 
maB auch keine Einrichtung zur Bestimmung des Haloge- 
nidgehaltes (TOX) vorgesehen. 

Bei der MeBanordnung 300 nach Fig. 3 ist die als Kon- 
densator/Chloridfanger wirkende Waschflasche 146 gemaB 
Fig. 1 durch einen Kuhlkorper 346 mit Peltierkuhler 345 er- 
setzt, und die C02-MeBwerte werden vom IR-Spektrometer 
342 zur Verarbeitung und Ausgabe einer vSteuer- und Verar- 
beitungseinheit 360 iibergeben. In einer weiteren Ab wand- 
lung, die auch eine Cl"-Abtrennung ermoglicht, kann der ge- 
kiihlte Rohrabschnitt mit Ag- Watte gefiillt sein. Ein zusatz- 
liches Magnetventil 321 zwischen den Leitungsabschnitten 
314 und 328b ermoglicht bei der Anordnung 300 cine zcit- 
weilige Umgehung der sauren Entgasung insgesamt, womit 
eine vom TOC getrennte Erfassung der fliichtigen Kohlen- 
stoffanteile (VOC) in einem zusatzlichen MeB schritt mog- 
lich wird. 

Die Erfindung beschrankt sich in ihrer Ausfiihrung nicht 
auf die vorstehend angegebenen bevorzugten Ausfiihrungs- 
beispiele. Vielmehr ist eine Anzahl von Varianten denkbar, 
welche von der dargestellten Losung auch bei anders gearte- 
ten Ausfiihrungen Gebrauch machen. 

So konnen wesentliche Teile der beschriebenen Anord- 
nungen - mit einem etwa auf Chemolumineszenz-Basis ar- 
beitenden S tickoxid-Detektor anstelle des C02~Detektors 
oder zusatzlich zu diesem - in ahnlicher Weise zur Bestim- 
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mung des Gesamt-Stickstoffgehaltes einer waBrigen Probe 
(TN) genutzt werden. 

Als C0 2 -Detektor muB nicht notwendigerweise ein 
NDIR-Spektrometer eingesetzt werden; alternativ kann bei- 
spielsleise eine Uberfuhrung des C0 2 in Kohlensaure und 5 
der Einsatz eines pll-Sensors erfolgen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Bestimmung eines Wasserinhaltsstof- 10 
fes, insbesondere des Gehaites an organischem Koh- 
lenstoff und/oder Stickstoff, bei dem eine waBrige 
Probe in einem mit einer Heizeinrichtung (154; 154'; 
254; 354) versehenen VerbrennungsgefaB (154a; 154a'; 
254; 354) verdampft und verbrannt und das Verbren- 15 
nungsprodukt. in einem Transportgasstrom einem De- 
tektor (142; 242; 342) zur Konzentrationsbestimmung 
einer gasformigen Verbindung des Inhaltsstoffes zuge- 
fiihrt wird, wobei das VerbrennungsgefaB zum Zeit- 
punkt der Zufuhrung der waBrigen Probe eine Tempe- 20 
ratur unterhalb oder hochstens im Bereich der Siede- 
temperatur der Probe aufweist und nach deren Zufiih- 
rung die Temperatur erhoht wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Probe durch ein und dieselbe Heiz- 
einrichtung in einem ersten Schritt von einer Aus- 25 
gangstemperatur unterhalb der Siedetemperatur auf 
eine Verdampfungstemperatur und in einem zweiten 
Schritt auf eine Verbrennungstemperatur erwarmt wird 
und das Verbrennungsprodukt in einem wahrend der 
Analyse geschlossenen Kreislauf gehalten wird. 30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verdampfungstemperatur im Bereich zwi- 
schen 100°C und 300°C, bevorzugt zwischen 100°C 
und 150°C, und die Verbrennungstemperatur oberhalb 
700°C, bevorzugt zwischen 800°C und 1000°C, liegt. 35 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Erwarmung auf die Verdampfungs- 
temperatur im ersten Schritt in einer Zeitspanne zwi- 
schen 10 s und 200 s und die Erwarmung auf die Ver- 
brennungstemperatur im zweiten Schritt in einer Zeit- 40 
spanne zwischen 5 s und 120 s vorgenommen wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB an den 
ersten Schritt die Temperatur fur eine vorbestimmte 
Zeitspanne, bevorzugt zwischen 10 s und 60 s, im we- 45 
sentlichen konstant behalten wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das im zweiten 
Schritt erhaltene Verbrennungsprodukt einem CCVDe- 
tektor, insbesondere einem NDTR-Detektor (142; 242; 50 
242), zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes zuge- 
fiihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB den Schritten des Verdampfens und Verbren- 
ncns ein Schritt der Separierung anorganischcr Kohlcn- 55 
stoffverbindungen aus der Probe, insbesondere durch 
saure Entgasung, vorgeschaltet ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB in Verbindung mit dem Schritt der Separierung 
der anorganischen Kohlenstoffverbindungen eine Be- 60 
stimmung des Gehalts an anorganischem Kohlenstoff, 
insbesondere durch Zufiihrung des Entgasungspro- 
dukts zu dem C02-Detektor vor dem Schritt des Ver- 
brennens, durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 65 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das im zweiten 
Schritt erhaltenen Verbrennungsprodukt einem Slick- 
stoffdetektor, insbesondere einem Chemolumineszenz- 
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detektor, zur Bestimmung des Stickstoff gehaites zuge- 
fiihrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schritt des Ver- 
dampfens ein Schritt der Separierung von Halogenid-, 
insbesondere Chlorid-Ionen nachgeschaltet ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB in Verbindung mit dem Schritt der Separierung 
eine Gehaltsbestimmung der Halogenidionen, insbe- 
sondere mittels eines coulometrischen Verfahrens, 
durchgefiihrt wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das im Schritt 
des Verdampfens erhaltene Gas, das im wesentlichen 
aus Wasserdampf besteht, in einer Kiihlfalle konden- 
siert. wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 und Anspruch 9 oder 
10, dadurch gekennzeichnet, daB der Schritt der Sepa- 
rierung von Halogenidionen in einem geeigneten 
Agens, insbesondere Ag oder AgN0 3 , in der Kiihlfalle 
ausgefiihrt wird. 

13. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Heizeinrichtung durch einen 
optischen Strahlungsofen (154; 154'; 254; 254) gebil- 
det ist, der mit einer schnell ansprechenden Tempera- 
tur- Zeit-Steuerung (146; 256; 356) versehen ist. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Strahlungsofen (154') eine Mehrzahl 
von auf einer Zylindermantelflache um das Verbren- 
nungsgefaB (154a') herum angeordneten Halogenheiz- 
staben (154b ? ) und einen die Halogenheizstabe umge- 
benden elliptischen Reflektor (154d') aufweist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Strahlungsofen einen zylindrischen 
Reflektor mit clliptischcm Qucrschnitt (154d) aufweist, 
in dessen einer Brennlinie das VerbrennungsgefaB 
(154a) und in dessen anderer Brennlinie ein Halogen- 
heizstab (154b) angeordnet ist. 

16. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, gekennzeichnet durch die Ausbildung als ge- 
geniiber der Atmosphare abschlieBbares verzweigtes 
System (100; 200; 300), in dem mindestens eine das 
VerbrennungsgefaB (154a; 254a; 354a) mit dem Detek- 
tor (142; 242; 342) verbindende Ringleitung (140b, 
140, 128b, 114; 240b, 240, 228b, 214; 340b, 340, 328b, 
314) vorgesehen ist. 

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, gekennzeichnet 
durch eine ausgangsseitig mit dem Detektor (142; 242; 
342) verbundene Entgasungseinrichtung (122; 222; 
322) zur sauren Entgasung der Probe. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, gekennzeichnet 
durch einen in eine Leitung zwischen der Entgasungs- 
einrichtung und dem Detektor einschleifbaren CQ2- 
Fangcr (132; 332). 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 



- Leerseite - 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 Nummer: DE197 27 839A1 

Int. CI. 6 : G 01 N 31/12 

Offenlegungstag: 28. Januar 1999 




802 064/73 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 Nummer: DE197 27 839A1 

Int. CI. 6 : G 01 N 31/12 

Offenlegungstag: 28. Januar 1999 




802 064/73 



ZEICHNUNGEN SEITE 3 Nummer: DE197 27 839A1 

Int. CI. 6 : G 01 N 31/12 

Offenlegungstag: 28. Januar 1999 




802 064/73 



ZEICHNUNGEN SEITE 4 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE197 27 839A1 
G 01 N 31/12 

28. Januar 1999 




802 064/73 



